On the Mutual Solubility between Lead, Speiss and Matte by 位崎 敏男
1 06 
鉛 ・ ス パ イ ス ・ マ ッ ト 聞 の 相 互溶解度 に つ い て
イ立 崎 敏 男
On the Mutual Solubil i ty between Lead， Speiss and Matte 
Tosio IZAKI 
Effects of additions to mutual solubility between lead， speiss and matte were studied. Results 
obtained are as follows : 
( 1 )  Mutual solubiJity between lead， speiss and matte decreases considerably by addition of 
sulphide， sach as Cu2S and ZnS. 
(2 )  SoJubilites of Pb in speiss and speiss in matte increase considerably by addition of sb， and 
differences of compositions between s戸iss and matte diminish gradually. 
(3) Mutual soIubility between speiss and matte， Pb soIubilities in speiss and matte increase by 
addition of Ni sAs2 ・
(4 ) SoIubility of As in lead， equilibrated with s戸iss， is less than about 0.5%. 
1 . 緒 言
Pb製錬に お い て は原鉱中 に随伴す る Cu， Ni ， Co な ど の有価成分を分離回収す る た め に ， ス パ イ
ス あ る い は マ ッ ト の よ う な所謂捕集相 を粗 Pb と 共に生成せ し め る こ と が屡 々 あ る 。 こ の 場合捕、集相
生成の 目 的が充分達せ られ る た め に は ， 先ず第一に生成 さ れた 拙集相が 目 的成分に対 し て 充分な捕
集作用 を持 っ て い る こ と が， 基本的な条件 に な る こ と は 言 う 迄 も な いが， こ れ と 同時に こ れ ら の 相
と ， 炉内 に お い て 共存す る 他 の 相 と の 聞 の 相互溶解度が 出 来 る だけ小 さ く ， 各 々 の相が確然 と 分離
さ れ る こ と が， 今一つ の 重要な条件 と な る こ と は 明 らかで あ る 。 殊に後者は随伴成分の捕集効率の
み な らず， 主成分の採取効率に も 著 し い影辞を与え る の で ， 実際上板 め て 重要な 問題で あ る 。 Pb 製
錬に お け る Pb や Ag の 損失 の か な り の 部分を， こ れ ら の捕集相へ の溶解損失が受持 っ て い る こ と は
周 知の こ と で あ る 。 従 っ て 捕集相 の生成に際 し て は， 関連相 と の相互溶解度に対 し て 充分 な 考慮を
払 う 必要が あ る O
著者は既に Pb製錬 に お け る Pb ・ ス パ イ ス ・ マ ッ ト 聞 の 平衡が， 基礎的に は Pb-Fe2As-FeS 系
と し て 取扱え る こ と を 明 ら か に し ， か っ こ の系 の複偏品範囲で 共存す る 三液相は ， それぞれ Pb， ス
パ イ ス お よ び マ ッ ト に対応す る も の と 考え る こ と が 出 来 る の で， こ の共蛇組成か ら三相共存状態に2)  
お け る 各相 聞 の 相互溶解度につい て 基礎的 な 考察 を行な っ た。 それ ら の結果に よ る と ス パ イ ス ・ マ
ッ ト 聞に は か な り の 相互溶解度が存在 し ， 殊に ス パ イ ス へ の マ ッ ト の溶解度が大 き い こ と ， ま た ス
パ イ ス ， マ ッ ト は共 に か な り の Pb溶解度 を 持 ち ， 殊に マ ッ ト の Pb溶解度が著 し く 大 き い こ と な どが
明 ら か と な っ た。 そ こ で本報では更に， こ れ ら の 相互溶解度が， マ ッ ト お よ び ス パ イ ス 中 に屡 々 認
め られ る Cu， Zn， Sb， Ni な ど の 添加成分の存在に よ っ て ， ど の よ う な影響 全受け る かに つ い て 検
討を行な っ tc. o
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試料並びに実験方法
実験の方法は P郎防， Fe2As2切， FeS25% の配 合 の芸誌に ， それぞれ Cu， Zn は硫化物， Ni は
Ni5As2 ' Sb は金属 の形で添 加 し ， こ の混合物を一端を熔封 し た石英反応管内で， 黒鉛ル ツ ボ を用 い
て N2 気流中 で 日500C で熔融 し ， こ の温度で、約1 . 5時間保普〉した後急冷す る o 冷却後の試料ーは Pb
相， ス パ イ ス 相， マ ッ ト 相 の三相に 明瞭に分離す る か ら ， こ れ ら の三相を注意 し て 分離 し た後，
れぞれの相につい て 分析を 行 な っ て 相互溶解度を検討 した。
実験に 使用 した試料は金属は電解地金， 硫化物お よ び枇化物はそれぞれ 電解金属 と 硫黄華お よ び
金属枇素 よ り 熔製後精製 し た も ので あ る 。
註1) こ の組成は Pb-Fe2As-FeS 系の複偏品範囲の略中間 の も ので， 生成す る Pb，
相が略等量に な る 。
註2) 予備実験の結果に よ れば， 約 1 時間程度の保持で略平衡に達す る 。
そ
ス パ イ ス ， マ ッ ト
2. 
3 . 1 Cu� の 影 響
図- 1 ， 図ー 2 はそれぞれ三相共存状態に お け る ス ノξ イ ス 中 の Pb お よ び S 濃度， 並びに マ ッ ト
中 の Pb お よ び As 濃度に対す る CU2S 添加の影響を示 し た も の で あ る 。
こ れ ら の 結果か ら 明 ら か な よ う に ，
ス パ イ ス お よ び マ ッ ト 中 の C\l の存在
に よ っ て ， ス バ イ ス ・ マ ッ ト 聞 の相互
溶解度並びに両栢に対す る Pb の溶解
度が著 し く 減少 し ， 殊に こ の影響は ス
パ イ ス 相に対 し て 著 し い こ と がわか る 。
な お こ の場合 の ス パ イ ス お よ びマ ッ ト
中 の Cu の平衡濃度 の比 (以下分配比
と い う 〉 を 求 め て み る と ， 大略 0 . 2�
0 . 4程度に な る 。 即 ち こ の場合 の Cu は
マ ッ ト 中 に著 し く 濃縮 さ れ る こ と を示
し て い る 。
ZnS 
実験結果並びに考察3 . 
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図ー 2 マ ッ ト の Pbお よ び As
溶解度に及ほす CU2S 添
加の影響
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図- 3 ス パ イ ス の Pb お よ び
S 溶解度に及ぼす ZnS 添
加の影響
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図- 3 ， 図- 4 は 同様に三相共存状
態に お け る ス パ イ ス 中 の Pb お よ び S
濃度， 並 びに マ ッ ト 中 の Pb お よ び As
濃度に対す る ZnS 添加 の 影響を示 し
た も の で あ る 。
こ れ ら の結果か ら 明ら か な よ う に ，
Zn の存在は Cu と 同様に ス パ イ ス ・
マ ッ ト 間 の相互溶解度， 並びに両相に
対す る Pb の溶解度を著 し く 減少 し ，
かっそ の影響 の 程度は Cu に比 し て は
る かに大 き い こ と がわか る 。 ま た Zn
の影響は Cu と は逆に， マ ッ ト 相に対
し て やや著 と い よ う で あ る 。 な お こ の
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場合 の ス パ イ ス ・ マ ッ ト 間 の Zn の 分配比 は大略O . 1 l�O . 24程度で， Zn は Cu と 同様に マ ッ ト 中 に
著 し く 濃縮 さ れ る こ と がわか る 。
3 ・ 3 Sb の 影 響
図- 5 ， 図- 6 は 同様に三相共存状態にお け る ス パ イ ス Ij::t の Pb お よ び S 濃度， 並びに マ ッ ト 中
の Pb お よ び AS 濃度に 対す る Sb 添加 の影響を示 し た も の で あ る 。
こ れ ら の結果か ら 明 ら か な よ う に ，さ I I �.:<. 1 き 1
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Sb は既述 の Cu， Zn と は か な り 異 な
っ た ， 特異な影響を与え る こ と がわか
る 。 即 ち Sb 濃度の増加に伴な っ て ス
パ イ ス の S 溶解度は徐 々 に減少す る 。
こ れ に反 し て マ ッ ト の As 溶 解 度 ば
;:， Cu， Zn な ど の場合 と は逆に 著 し く 増
加す る 。 即 ち Sb の存在に よ っ て ス パ
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図- 5 ス パ イ ス の Pb お よ び 図- 6 ? ッ ト の Pb お よ び As ・ マ ッ ト 聞 の相互溶解度は， ス パS 溶解度に 及ぼ す Sb 添 溶解度に 及ぼす Sb 添加
加 の影響 の影響 イ ス 側では僅かに減少す る が ， マ ッ ト
側 では返 っ て 著 し く 噌加 し， そ の結果 Sb の 多 い 場 合に は ス パ イ ス と マ ッ ト が組成的 に次第に近似 し
て く る こ と カリフカ 通 る 。
ま た ス パ イ ス ， マ ッ ト に対す る Pb の溶解度につ い て も 同様の傾向 が認め ら れ， Sb 濃度の増加に
伴 な っ て マ ッ ト の Pb 溶解度は Cu， Zn の 場合 と 同様次第に減少す る が， ス パ イ ス の Pb 溶解度は
全 く 逆に極 め て 顕著な増加を示 し ， そ の結果 Sb の 高濃度側で は ス パ イ ス と マ ッ ト の Pb 溶解度の大
小 が逆転 し て ， ス パ イ ス の方が よ り 大 き い Pb 溶解度を示す に 至 る 。
以上の よ う に Sb の存在は マ ッ ト に対す る ス パ イ ス の溶解度， 並びに ス パ イ ス に士、j す る Pb の溶解
度 を著 し く 増大 さ せ， そ の結 果 ス パ イ ス と マ ッ ト は 組成的に 次第に近似 し て ， 両相 の分離を 困難に
す る と 共に， こ れ ら の相へ の Pb 損失を著 し く 増大 さ せ る こ と がわか る 。 従 っ て Sb 濃度 の 高 い ス パ
イ ス ， マ ッ ト の生成は ， こ れ ら の 相 の 捕集剤 と し て の性能を著 し く 低下 さ せ る も の と 考え ら れ る 。
な お こ の場合の Sb の Pb ・ マ ッ ト 聞 の分配比は大略1 . 5�1 . 8 ， ま た ス λ イ ス ・ マ ッ ト 聞 の 分配比は
大略 1 . 1�1 . 2 程度で、 あ る O 即 ち Sb は Pb 中 に最 も 多 く 入 り ， つ ぎに ス ノ 之 イ ス ， マ ッ ト の順に な る
が， 分配比は何れ も 1 に近 く ， 三相 聞 の Sb の平衡濃度には さ し た る 差が な い こ と がわか る 。
3 ・ 4 NisAs2 の 影 響
図- 7 ， 国一 8 はそれぞれ三相共存状態ìこ お け る ス パ イ ス 中 の Pb お よ び S 濃度， 並 びに マ ッ ト
中 の Pb お よ び As 濃度に対す る Nis
AS2 添加 の影響を示 した も の で あ る 。
こ れ ら の結果をみ る と ， ス パ イ ス ・
マ ッ ト 聞 の相互溶解度に対 し て NisAs2
の添加は Sb と 略 同様 の影響を与へ る
こ と がわ か る 。 即 ち Ni 濃度の増加に
伴な っ て ス パ イ ス に対す る マ ッ ト の溶
解度は減少 し ， マ ッ ト に対す る ス パ イ
ス の溶解度は逆に増加を示す。 しか し
Sb の影響は既述 の ご と く ， マ ッ ト へ
の ス パ イ ス の溶解度に対 し て やや大 き
い の に反 し， Ni の影響 は ス パ イ ス へ
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図- 7 ス パ イ ス の Pb お よ び
S溶解度に及ぼ すNisAs2
添加 の影響
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図- 8 ? ッ ト の Pb お よ び As
溶解度に 及ぼ す NisAs2
添加 の影響
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の マ ッ ト の溶解度に対 し て 著 し い こ と がわか る 。 ま た Ni 濃度の増加に伴な っ て ス パ イ ス の Pb 溶解
度は Sb の場合 と 同様に増加を示すが， そ の影響は Sb に比 し て は る かに小 さ し 、 。 ま た マ ッ ト の Pb
溶解度は Cu， Zn， Sb な ど と は異 な り ， Ni 濃度の増加 と 共に か な り の増加を示 し て い る O
こ の よ う に Ni の存在に よ っ て ， ス パ イ ス ・ マ ッ ト 聞 の溶解度は マ ッ ト 側で やや増加 し ， ス パ イ ス
側 で は か な り 減少 し ， ま た ス パ イ ス ， マ ッ ト 両相に対す る Pb の溶解度は何れ も 増加す る O な お こ の
場合の Ni の ス パ イ ス ・ マ ッ ト 聞 の分配比は大略 2 � 3 で， Ni は Cu， Zn な ど と は逆に ス パ イ ス 中
に濃縮 さ れ る こ と がわか る 。
3 ・ 5 Pb の As 溶 解 度
ス パ イ ス と 平衡す る Pb が ど の程度 の As を溶解す る かは ， 粗 Pb を ベ ッ ツ 法で電解精製す る 際
の陽極泥 の付着状態な ど と 関連 し て ， 甚だ興味あ る 問題で あ る O
図- 9 は実験結果か ら ， Pb の As 溶解度に対す る 添加物の影響を総括 し た も の で あ る 。 な お 図 の
矢印 の方 向 は添加物成分の濃度の増加 の 方 向 を示す。
Pb は Pb-As 系平衡状態図か ら 明 ら か な よ う に ，
液相に おい て As をすべて の割合に溶解す る が ，
図- 9 の実線で示す よ う に ， As が Fe， As お よ
び S か ら な る ス パ イ ス 相 と し て存在す る と き は ，
Pb に対す る As の溶解度は著 し く 減少す る 。 即
ち ス パ イ ス 中で は As の活量が著 し く 小 さ い こ と
がわか る 。 更に ス パ イ ス 中 に CU2S， ZnS， Ni5 
AS2 な ど を添加す る と 図- 9 に示す よ う に Pb の
As 溶解度は一層減少 し ， こ と に こ の影響は CU2S
の添加の場合に 著 u 、 。 Sb の添加は こ れ ら と は
逆に， Pb の As 溶解度をかな り 増加 さ せ る よ う
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図- 9 ス パ イ ス と 平衡す る Pb の As 溶解度に及ぼ
す添加物 の影響
で あ る 。 何れに し て も ス パ イ ス と 平衡す る Pb の As 溶解度は比較的小 さ し 大略0 . 5%以下 の程度
と 推定 さ れ る 。
4 . 結 語
Fe2As と FeS か ら な る ス パ イ ス お よ び マ ッ ト と 熔融 Pb の三相が共存す る 際 の ， 各相 聞 の 相互解
度に対す る 添加物の影響につ い て検討を行な い ， 次 の結果を得た。
( 1 ) CU2S， ZnS な ど の硫化物の添加に よ っ て ， ス パ イ ス ・ マ ッ ト 聞の相互溶解度並びに両相に対
す る Pb の溶解度は著 し く 減少す る 。 こ と に ス ノ4 イ ス の Pb 溶解度， マ ッ ト の ス パ イ ス溶解度の減
少が顕著であ る 。 ま たかか る 影響は CU2S に 比 し て ZnS が大 き L 、 。
(2) Sb の添加は ス パ イ ス の Pb 溶解度， マ ッ ト の ス パ イ ス溶解度を著 し く 増大 し て ， ス パ イ ス ・
マ ッ ト 間 の組成を近接 さ せ る 特異な 効果を持つ。 Sb は ス バ イ ス お よ び マ ッ ト の捕集剤 と して の性能
を著 し く 低下 さ せ る も の と 考え ら れ る 。
(3) Ni5As2 の添加は ス パ イ ス ・ マ ッ ト 間 の相互溶解度， 並 び に ス パ イ ス の Pb 溶解度に対 して
Sb と 略 同様の影響を与へ る が ， そ の影響は こ と に ス パ イ ス の Pb 溶解度に対 し て 著 しし 、 。 ま た Ni5
AS2 の添加に よ っ て ， マ ッ ト の Pb 溶解度 は か な り の 増 加 を示すO
(4 )  ス パ イ ス と 平衡す る Pb の As 溶解度は比較的小 さ く ， 約0 . 5%以下の程度 と 推定 さ れ る 。
な お本研究 の費用 の一部は文部省科学研究費に よ っ た。 記 し て感謝の意を表す る 。
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